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(54) Procede d'aromatisation des hydrocarbures contenant 2 a 4 atomes de carbone par molecule. 



) L'inventlon concerne un procede catalytique d'aromatisation d" hydrocarbures renfermant 2 a 4 
atomes de carbone par molecule, en presence d'un catalyseur specifique de preference acide. 

Le catalyseur renfeime une zeolithe MFI contenant au moins un metat noble de la famille du platine et 
au moins un metal additionnel choisi dans le groupe constitue par I'etain, le germanium, le plomb et 
I'indium, et eventuellement une matrice amorphe. 
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L'invention concerne I'utilisation d'un catalyseur specifique dans des reactions d'aromatisation des hydro- 
carbures comprenant entre 2 et 4 atomes de carbone par molecule. 

Le catalyseur comprend une: zeolithe de structure MFI qui contient du silicum etde raluminium, et au moins 
un metal noble de la famille du platine, auxquels sont ajoutes au moins un metal additionnel choisi dans le 
6 groupe constitue par I'etain. le germanium, I'indium et le plomb. Une matrice amorphe peut etre ajoutee a ce 
catalyseur en vue notamment de la mlse en forme. 

La reaction d'aromatisation du propane et du butane en presence d'un catalyseur contenant de la zeolithe 
ZSM5 (ou MFI) et du gallium a ete decouverte et brevetee par la societe British Petroleum ( US-A-4175057 et 
4180689 ). D'autres societes ou organlsmes ont depuis cette date depose des brevets relatifs a des modifica- 
10 tions du solide ( US-A-4795844, Brevet Europeen EP-B-0252705 ) et/ou a des changements de charge : coupe 
C r C 12 (Brevet Europeen EP-B-0252705), ethane et ethylene ( Brevet EP-B-0050021 et US-A-4350835 ). Le 
mode d'introduction du gallium a fait egalement I'objet de prise de brevet (Brevets Europeans EP-B-0120018 
et 0184927 ). 

L'ajout d'un autre metal au systeme Ga-MFI a ete aussi envisage pour ameliorer les selectivites en aro- 

16 matiques et pour redulre la quantite de coke sur le catalyseur. 

Ainsi 1'impregnation d'un catalyseur Ga/MFI par du rhenium, associe au platine ou au palladium permet 
d'ameliorer de facon significative la selectivite de production d'aromatiques (US-A-4766265). D'autres brevets 
revendiquent I'addition de platine etde palladium au catalyseur Ga-MFI (US-A-4407728, Brevets Europeens 
EP-B-0215579, 0216491, 0224162, 0228267 et Brevets Japonais 61268634, 62081329). 

20 L'addition de platine a la zeolithe MFI permet d'ameliorer la conversion du propane (T. INUI, F. OKAZUNI, 

Y. MAKINO, Chem. Express 1 (1), 53-56, 1985). Cependant la selectivite de production de methane et d'ethane 
est sensiblement augmentee. L'adjonction de rhenium au platine accentue encore la production de methane 
et d'ethane par hydrogenolyse (S. ENGELS et coll., Catalysis Today, 3, 437-443, 1988). L'ajout de cuivre (P. 
MERIAUDEAU et coll., Zeolites : Facts, Figures, Future, 1423-29, 1989) et de chrome (E.S. SHPIRO et coll. 

25 International Symposium on Zeolites as catalysts, Sorbents and Detergent builders, Wurzburg (RFA), p. 73, 
1988) diminue la production de methane, mais la selectivite en aromatiques reste inferieure aux systemes 
Ga/MFI. Par ailleurs, tres recemment I'addition de soufre a un catalyseur Pt/MFI permet d'en ameliorer sensi- 
blement la selectivite de production d'aromatiques a partir de paraffines contenant de 6 a 12 atomes de car- 
bones (US-A-4835336). 

30 Par ailleurs dans la demande de brevet franca is de numero d'enregistrement national 90/06 557, la deman- 

deresse revendique un catalyseur base sur ('association entre une zeolithe MFI et un support (ou une matrice) 
generalement amorphe sur lequel est depose un metal noble de la famille du platine et au moins un metal addi- 
tionnel choisi dans le groupe constitue par I'etain, le germanium, I'indium et le plomb, ledit support contenant 
egalement au moins un metal alcalin ou au moins un metal alcalino-terreux choisi dans le groupe constitue 

35 par le lithium, le sodium, le potassium, le rubidium, le cesium, le baryum, le calcium, le beryllium, le magnesium 
et le strontium. La demanderesse revendique une amelioration des performances par rapport a ce qui est connu 
dans I'art anterieur en ce qui concerne I'aromatisation des hydrocarbures legers. 

On a decouvert que ('introduction du metal noble de la famille du platine (metal hydrogenant) et du metal 
additionnel directement sur la zeolithe MFI. par des techniques telles que ('impregnation, I'echange ou toute 

40 technique connue de I'homme de Cart, conduit a une amelioration des performances catalytiques notamment 
par rapport a celles presentees dans lu demande de brevet francais 90/06557. 

La zeolithe de structure MFI du catalyseur (qui de preference est acide) de la presente invention peut etre 
preparee par toutes les techniques connues dans I'art anterieur. La synthese de ladite zeolithe MFI peut etre 
realisee en milieu classique OH", en presence ou non de structurents organiques et/ou d'alcool. La synthese 

4S de la zeolithe MFI en milieu OH" selon les techniques connues dans Tart anterieur est largement decrite dans 
le document suivant : Synthesis of High Silica Zeolites, P. Jacobs and J. Martens. Studies in Surface Science 
and Catalysis, Volume 33, Elsevier editor, 1987. La zeolithe MFI peut egalement etre synthetisee dans des 
milieux moins classiques comme par exemple le milieu fluorure (Brevet Europeen EP-A-1 72068 de C.F.R.). 
Apres synthese, la zeolithe MF| est transformee en une forme hydrogene par elimination totale ou partielle 

so des composes organiques et/ou des cations alcalins ou alcalino-terreux qu'elle contient eventuellement apres 
la synthese. Toutes les techniques connues dans I'art anterieur peuvent etre utilisees pour passer a la forme 
hydrogene, comme par exemple les calcinations sous atmosphere oxydante ou non, les echanges ioniques 
suivis ou non de calcination, les traitements chimlques divers etc. 

Toutes les zeolithes MFI synthetlsees dans le systeme Si-AI conviennent pour la presente invention. 

55 Cependant leur rapport atomique Si/AI sera generalement superieur a 7, avantageusement superieur a 25 et 
de preference compris entre 40 et 200. 

Le metal hydrogenant est ensuite depose sur la zeolithe MFI. N'importe quel metal du groupe VIII de la 
classification periodique des elements peut convenir, mais le platine est le metal prefere. 
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Le platine peut etre introduit de differentes facons, par exemple : 

- sous forme de complexe tetrammine par echange cationique ; 

- sous forme d'acide hexachloroplatinique par impregnation. 

Le platine <ou eventuellement un autre metal noble du groupe du platine) peut etre ainsi incorpore dans 
la zeolithe par impregnation de cette zeolithe a I'alde d'une solution adequate aqueuse ou non renfermant un 
sel ou un compose du metal noble. Le platine est generalement introduit dans la zeolithe sous forme d'acide 
chloroplatlnlque, mais peuvent egalement etre utilises des composes tels que le chloroplatinate d'ammonium, 
le dichlorure de platine dicarbonyle, i'acide hexa hydroxy platinique, le chlorure de palladium, le nitrate de pal- 
ladium. 

Parmi les composes du ou des metaux de la famille du platine que Ton emploie dans la presente invention, 
on peut citer egalement a tltre d' exemple les complexes ammonles. 

On cltera en particulier dans le cas du platine : ies sets de platine IV hexammine de formule (R(NH 3 ) 6 )Xa 
ou X est un atome d'halogene choisi dans le groupe forme par le fluor, le chlore, le brome et I'iode et de pre- 
ference X est un atome de chlore ; les sels de platine IV halogenopentammines de formule (PtX(NH 3 ) 5 )X3 ; les 
sels de platine IV tetrahalogenodiammlnes de formule Pt X4(NH 3 ) 2 ou X a la signification donnee ci-dessus ; 
les complexes du platine avec les halogenes-polycetones et les composes halogenes polycetoniques de for- 
mule H(Pt(aca) 2 X) dans lesquels X a la signification donnee ci-dessus et aca represente le reste de formule 
C5H7O2 derive de I'acetyl acetone. 

L'introduction du metal noble de la famille du platine est de preference effectuee par impregnation a I'aide 
d'une solution aqueuse ou organique de I'un des composes organometalliques cites ci-dessus. Parmi les sol- 
vants organiques utilisables on peut citer les hydrocarbures paraffiniques, naphteniques ou aromatiques et les 
composes organiques halogenes ayant par exemple de 1 a 1 2 atomes de carbone dans leur molecule. On citera 
en particulier le n-heptane, le methylcyclohexane, le toluene et le chloroforme. On peut aussi utiliser des melan- 
ges de ces solvants. 

L'element (ou metal additionnel M) choisi dans le groupe constitue de retain, du germanium, du plomb et 
de I'indium peut etre introduit par I'intermediaire de composes tels que par exemple les chlorures, les bromures 
et le nitrate d'etain, les halogenures, nitrate, acetate et carbonate de plomb, le chlorure et I'oxalate de germa- 
nium, le nitrate et le chlorure d'indium. 

Le metal additonnel M peut etre introduit avant ou apres ('introduction du metal noble. S'il est introduit avant 
le metal noble, le. compose utilise sera choisi dans le groupe constitue par les halogenures, nitrates, acetates, 
carbonates, oxalates du metal additionnel. L'introduction sera avantageusement effectuee en solution 
aqueuse. Dans ce cas, avant de proceder a l'introduction du metal noble, on procede a une calcination sous 
air a une temperature comprise entre 400 et 1000 degres centigrades. 

Le metal additionnel M peut etre introduit apres l'introduction du metal noble sous la forme d'au moins un 
compose organique choisi dans le groupe forme par les complexes, en particulier les complexes polycetoni- 
ques, des metaux M et les hydrocarbylmetaux tels que les alkyles, les cycloalkyles, les aryles, les alkylaryles 
et les arylalkyles metaux. 

L'introduction du metal M est avantageusement effectuee a I'aide d'une solution dans un solvant organique 
du compose organometallique dudit metal M. On peut egalement employer des composes organohalogenes 
des metaux M. Comme composes de metaux M on citera en particulier le tetrabutyl-etain, le tetramethyl-etain, 
le tetrapropyi-germanium, le tetraethyl-plomb, I'acetytacetonate d'indium, le triphenylindium. 

Le solvant d'impregnation est choisi dans le groupe constitue par les hydrocarbures paraffiniques, naph- 
teniques ou aromatiques contenant de 6 a 12 atomes de carbone par molecule et les composes organiques 
halogenes contenant de 1 a 12 atomes de carbone par molecule. On peut citer le n-heptane, le methylcyclo- 
hexane, le toluene et le chloroforme. On peut utiliser des melanges des solvants definis ci-dessus. 

Cette methode d'introduction du metal M a deja ete decrlte dans le brevet US-A-4548918. Mais la combi- 
naison de la methode d'introduction du metal de la famille du platine et de la methode d'introduction du metal 
M engendre une synergic particuliere. 

La zeolithe MFI du catalyseur employe dans I'invention renferme en poids (a) environ 0,01 a 2 % et plus 
partieulierement environ 0.1 a 0,5 % d'au moins un metal noble de la famille du platine, (b) environ 0,005 a 
0,60 %, et de preference 0,01 a 0,50 % d'etain et/ou 0,005 a 0,70 % de preference environ 0.01 a 0.60 % et 
plus partieulierement 0,02 a 0,50 % d'au moins un metal choisi dans le groupe constitue par le germanium, le 
plomb et I'indium. 

Lorsqu'il y a au moins deux metaux de la famille stain, germanium, plomb et Indium, la teneur globale en 
metaux de cette famille est d'envlron 0,02 a 1.20 % et de preference 0.02 a 1,0 % et plus partieulierement de 
0,02 a 0.8 %. 

On peut utiliser soit une solution commune des metaux que I'on desire deposer sur la zeolithe, soit des 
solutions distinctes pour le metal de la famille du platine et pour le ou les metaux additionnels. Quand on utilise 
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plusieurs solutions, on peut prooeder a des sechages et/ou calcinations intermediaires. On termine habituel- 
lement par une calcination par exemple entre environ 500 et 1000'C, de preference en presence d'oxygene 
libre. par exemple en effectuant un balayage d'air. 

A Tissue de la preparation du catalyseur, celui-ci est generalement calcine entre 450 et 1000°C mais le 

6 catalyseur, a Tissue de la calcination peut subir avantageusement un traitement d'activation sous hydrogene 
a haute temperature, par exemple 300-500°C, afin d'obtenir une phase metallique plus active. La procedure 
de ce traitement sous hydrogene consiste par exemple en une montee lente de la temperature sous courant 
d'hydrogene Jusqu'a la temperature maximale de reduction, comprise par exemple entre 300 et 500°C et de 
preference entre 350 et 450°C, sulvie d'un maintien pendant 1 a 6 heures a cette temperature. 

10 Ce type de preparation du catalyseur conduit a un solide dans lequel les metaux sont repartis de facon 

homogene dans tout le volume du grain de catalyseur, et sont dans un etat metallique apres le traitement de 
reduction sous balayage d'hydrogene entre 300 et 500°C et maintien pendant 1 a 6 heures sous hydrogene a 
la temperature finale choisie. 

Une methods avantageuse de preparation des catalyseurs peut fitre utilises selon les etapes suivantes : 

15 (a) On impregne la zeolithe MFI avec une solution aqueuse d'un compose d'un metal choisi dans le groupe 

constitue par Tetaln, le germanium, i'indium et le piomb ; 

(b) On seche le produit obtenu a Tetape (a) ; 

(c) On calcine le produit obtenu a Tetape (b) ; 

(d) On impregne le produit obtenu a I'etape (c) par une solution d'acetylacetonate de platine dans le 
20 toluene ; 

(e) On seche le produit obtenu a Tetape (d) ; 

(f) On calcine le produit obtenu a Tetape (e) ; 

(g) On reduit sous courant d'hydrogene le produit obtenu a Tetape (f). 

Une autre methode avantageuse de preparation des catalyseurs peut etre realisee selon les etapes sui- 
23 vantes : 

(a) On impregne la zeolithe MFI avec une solution aqueuse d'un compose d'un metal choisi dans le groupe 
constitue par Tetain, Tindium, le germanium et le plomb ; 

(b) On seche le produit obtenu a Tetape (a) ; 

(c) On calcine le produit obtenu a Tetape (b) ; 

30 (d) On impregne avec une solution ammoniacale de chlorure de platine tetrammine le produit obtenu a 

Tetape (c) ; 

(e) On seche le produit obtenu a Tetape (d) ; 

(f) On calcine le produit obtenu a Tetape (e) ; 

(g) On reduit le produit obtenu a Tetape (f) sous un courant d'hydrogene. 

35 Une autre methode avantageuse de preparation des catalyseurs peut etre realisee selon les etapes sui- 

vantes : 

(a) On impregne la zeolithe MFI avec une solution ammoniacale de chlorure de platine tStrammine ; 

(b) On seche le produit obtenu a Tetape (a) ; 

(c) On calcine le produit obtenu a Tetape (b) ; 

40 (d) On reduit sous courant d'hydrogene le produit obtenu a Tetape (c) ; 

(e) On met en contact le produit obtenu a I'etape (d) avec un solvant hydrocarbone et avec ledit compose 
organique dudit metal M, par exemple en immergeant la masse dans un solvant hydrocarbone renfermant 
deja le compose organique ou en immergeant la masse dans un solvant hydrocarbone et en injectant 
ensuite dans le melange obtenu une solution du compose organique dudit metal M dans un solvant hydro- 

45 carbone et par exemple celut dans lequel ladite masse a ete immergee ; 

(f) On reduit sous courant d'hydrogene le produit obtenu a Tetape (e). 

Le catalyseur peut egalement contenir un support ou une ma trice amorphe, choisi, par exemple, parmi les 
oxydes de magnesium, d'atuminium, de titane, de zirconium, de thorium, de silicium, de bore, pris seuls ou en 
melange entre eux. On peut aussi utlllser du charbon. 
50 Le support prefere est I'alumine ; la surface specifique de Talumine peut avantageusement etre comprise 
entre 50 et 600 m^g, de preference entre 150 et 400 m 2 /g. 

La zeolithe contenant les divers metaux precedemment decrits peut etre mlse en forme avec le support 
par toute technique connue de tout homme du metier : pastillage, extrusion, drageification, coagulation en 
goutte, sechage par atomlsation par exemple. 
55 Le catalyseur contient alors 1 a 99 % en poids de zeolithe contenant les differents metaux, le complement 

a 100 % etant constitue par le support ou la matrice amorphe. 

Le catalyseur selon Tinvention peut notamment etre utilise dans les proc6des d'aromatisation d'hydrocar- 
bures renfermant 2 a 4 atomes de carbone par molecule dans les conditions operatoires habituelles desdits 
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precedes. 

Les exemples suivants rllustrent I'invention sans en limtter la portee. 
EXEMPLE 1 

5 

On se propose de transformer du propane en presence d'un catalyseur a base d'une zeolithe MFI de rap- 
port atomlpue SI/AI egal a 30 contenant du platine et un metal choisi dans le groupe constltue-par I'etain. le 
germanium, I'lndium et le plomb. 

10 . Preparation de la zeolithe MFI : 

La zeolithe MFI est synthetisee en presence de structurant organique en utillsant une des recettes connues 
dans I'art anterieur (US-A-3.702.886). Cette zeolithe est transformee en une forme H par les traitements sui- 
vants : 

is - calcination sous un melange air-azote (10 % d'oxygene dans le melange) a 550°C pendant 4 heures, 

- trois echanges dans NH 4 N0 3 5N a 100°C, 

- calcination sous air a 530°C pendant 5 heures sous un debit de 5 l/h/g. 

Le rapport atomique Si/A! de la zeolithe HMFI est egal a 30, son volume poreux mesure par adsorption 
d'azote a 77 K est superieur a 0,160 cm 3 /g. 
20 Les metaux sont deposes sur la zeolithe MFI selon les procedures suivantes : 

. Catalyseur A 

(a) on impregne la zeolithe MFI par une solution aqueuse de chlorure d'etain de facbn a ce que la concen- 
25 tration finale du catalyseur en etain soit egale a 0,25 % poids. 

(b) On seche le produit obtenu a I'etape (a) pendant 1 heure a 100-120°C. 

(c) On calcine le produit obtenu a I'etape (b) pendant 2 heures a 530°C. 

(d) On impregne le produit obtenu a I'etape (c) par une solution aqueuse d'acide hexachloroplatinique de 
facon a obtenir 0,3 % de platine sur le catalyseur final. 

30 (e) On seche une heure a 100-120°C le produit obtenu. 

(f) On calcine 2 heures a 530°C. 
Catalyseur A : 0,3 % Pt et 0,25 % Sn/MFI. 

. Catalyseur B 

35 On impregne la zeolithe MFI selon la meme procedure que pour te catalyseur (A) si ce n'est que Ton rem- 

place le chlorure d'etain par I'acetate d'etain. La suite de la procedure demeure inchangee. 
Catalyseur B : 0,3 % Pt et 0,25 % Sn/MFI. 

40 . Catalyseur C 

On impregne la zeolithe MFI selon la meme procedure que pour le catalyseur B si ce n'est que le platine 
est impregne au moyen d'une solution ammoniacale de chlorure de platine tetrammine. Le reste de la procedure 
demeure inchange. 
4S Catalyseur C : Pt : 0,3 % et Sn : 0,25 %/MFI. 

. Catalyseur D (catalyseur comparatif) 

On impregne la zeolithe MFI par une solution ammoniacale de chlorure de platine tetrammine, de facon a 
so obtenir une concentration en platine egale a 0,3 % polds sur le catalyseur final. 
Catalyseur D : Pt : 0,3 %/MFI. 

Exemple 2 

55 On a soumls les catalyseurs prepares ci-dessus a un test d'aromatisation du propane dans les conditions 

suivantes, ainsi que la zeolithe MFI seule : 
- Temperature : 450°C 

-Pression : 0,1 Megapascal 

5 
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- pph : 0,5 h-i 

Charge : C 3 H 8 

Les resultats des tests sont donnes dans le tableau 1. 



Tableau 1 



Catalyseur 

• 


[Conversion | 




Selectivite 


(% mole) 


1 (% mole) | 


CH 4 


I C 2 H 6 

! + c 2 h 4 


C 3 H 6 


| Aromatiques 


Zeolithe MFI 


t 14 j 


45 


1 25 


30 


1 o 


Catalyseur D 


1 40 | 


40 


| 30 


10 


1 20 


Catalyseur A 


1 31 | 


5 


I 20 


35 


1 40 


Catalyseur B 


1 32 | 


5 


1 15 


30 


I 50 


Catalyseur C 


1 34 | 


5 


1 15 


25 


I 55 



Exemple 3 

Pour preparer des catalyseurs E, F et G respecBvement, on suit une procedure d'impregnation strictement 
identique a celle retenue pour la preparation du catalyseur C si ce n'est que I'on remplace I'acetate d'etain par 
I'oxalate de germanium (catalyseur E), le nitrate de plomb (catalyseur F) et le nitrate d'indium (catalyseur G), 
le reste de la procedure etant inchange. 

- Catalyseur E : Pt = 0,3 % et Ge : 0,20 %/MFI 

- Catalyseur F : Pt = 0,3 % et Pb : 0,35 %/MFI 

- Catalyseur G : Pt = 0,3 % et In : 0,25 %/MFI 

Dans le tableau 2 sont repris I'ensemble des resultats des tests d'aromatisation de propane realises avec 
ces catalyseurs dans les memes conditions que celles definies dans I'exemple 2. 



Tableau 2 



Catalyseur 


|Conversion( 




Selectivite 


(% mole) 


I {* mole) | 




| C 2 H 6 
I* C 2 H 4 


C 3 H 6 


1 Aromatiques 


Catalyseur D 


1 40 | 


40 


I 30 


10 


! 20 


Catalyseur c 


! 34 | 


5 


1 15 


25 


| 55 


Catalyseur e 


1 32 | 


5 


1 17 


26 


! 52 


Catalyseur f 


1 31 | 


5 


| 18 


24 


1 53 


Catalyseur q 


1 33 I 


5 


1 16 


28 


1 51 
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Exemple 4 

Le catalyseur D prepare ci-dessus est reduit sous courant d'hydrogene pendant deux heures a 450°C ; on 
immerge 100 grammes de ce catalyseur dans 300 cm 3 de n-heptane. Ensuite on injecte, dans le n-heptane 
6 contenant le catalyseur, 2 grammes d'une solution de tetra n-butyl etain dans le n-heptane (a 10 % en etain). 
Le contact entre le catalyseur au platlne et la solution de tetra n-butyl etain est maintenu pendant 6 heures a 
la temperature de reflux de I'heptane. La solution ^impregnation est ensuite evacuee et I'on precede a 3 lava- 
ges par du n-heptane pur a la temperature de reflux du n-heptane. Le catalyseur est alors seche. II peut ensuite 
subir soit une calcination sous air pendant 2 heures a 500°C suivie d"une reduction sous courant d'hydrogene 
10 a 450°C pendant deux heures avant d'etre charge dans le reacteur, soit subir une reduction directe sous courant 
d'hydrogene a 450°C pendant 2 heures avant d'etre charge dans le reacteur. 

On obtient alnsi le catalyseur H : 

Catalyseur H : Pt : 0,3 % et Sn : 0,2 %/MFI 

Les resultats du test d'aromatisation du propane, dans des conditions identiques a celles de I'exemple 2 
15 sont rassembles dans le tableau 3. 



Tableau 3 



| Catalyseur 


1 1 
Conversion! 




Selectivite (* mole) | 




j (% mole) | 


CH 4 


1 C 2 H 6 


C 3 H 6 


I Aromatiques | 




1 1 
1 1 




I* C 2 H, 






I Catalyseur 0 


1 40 | 


40 


i 30 


10 


1 20 | 


I Catalyseur C 


1 34 | 


5 


1 15 


25 


1 55 I 


I Catalyseur H 


1 36 | 


5 


! 14 


24 


1 57 | 



Les catalyseurs selon toute invention (A, B, C, D, E, F. G et H) permettent d'obtenir une bonne selectivite 
en produits aromatiques avec une selectivite limitee en methane. 



Revendications 

AO 

1. Precede d'aromatisation d'hydrocarbures renfermant 2 a 4 atomes de carbone par molecule en presence 
d'au moins un catalyseur renfermant une zeolithe de structure MFI contenant au moins un metal noble 
de la famille du platine et au moins un metal additionnel choisi dans le groupe constitue par I'etain, le ger- 
manium, le plomb et I'indium. 

45 

2. Precede selon la revendlcation 1 dans lequel ladite zeolithe contient au moins un metal noble de la famille 
du platine en une quantite d'envlron 0,01 % a 2 % poids et au moins un m6tal additionnel cholsl dans le 
groupe constitue par I'etain, le germanium, le plomb et I'indium en une quantite d'environ 0,005 a 0,60 % 
poids pour I'etain et en une quantite d'environ de 0,005 a 0,70 % poids pour le germanium, le plomb ou 

so I'indium. 

3. Precede selon I'une des revendications 1 et 2 dans lequel ladite zeolithe contient au moins un metal noble 
de la famille du platine en une quantite d'environ 0,1 a 0,5 % poids et au moins un metal additionnel choisi 
dans le groupe constitue par I'etain, le germanium, le plomb et I'indium et une quantite d'environ 0,01 a 

55 0,50 % poids pour I'etain et en une quantite d'environ 0,01 a 0,60 % poids pour le germanium, le plomb 

ou I'indium. 



4. 



Precede selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel ladite zeolithe contient & litre de metaux addi- 
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tionnels de l'6tain et au moins un metal choisi dans le groupe constitue par le germanium, le plomb et 
I'indium, la teneur totale en metaux additionnels de ladite zeolithe etant d'environ 0,02 a 1,20 % poids. 

5. Procede selon Tune des revendlcations 1 a 4 renfermant en outre une matrice. 

5 

6. Procede selon la revendication 5 renfermant en poids 1 a 99 % de ladite zeolithe et 99 a 1 % de ladite 
matrice. 

7. Procede selon I'une des revendlcations 5 et 6 dans laquelle ladite matrice est I'alumine. 
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